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Grundlage des Berichts 

Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die demAnmeldeamtaufeine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Benefits als ^P^ich 
7ngereicht° und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70.17)). 


Beschreibung, Seiten 

1 -t .1 8 >n der ursprunglich eingereichten Fassung 

1 A o eingegangen am 1 7.09.2004 mit Schreiben vom 1 4.09.2004 

Anspruche, Nr. 

1 A 8 eingegangen am 1 9.02.2005 mit Schreiben vom 1 8.02.2005 
Zeichnungen, Blatter 

1 _3 in der ursprunglich eingereichten Fassung 

2 Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache ^ in , der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn: 

□ die Sprache der Gbersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist 
(nach Regei 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht 
worden ist (nach Regel 55.2 undybder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosa ^^equenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das. 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht. wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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c n niPQPr Benefit ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
5 - angege^ der Behfide Qber den Offenbarungsgehalt in der umprunghch 

eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen; sie sind diesem Bericht 
beizufugen.) 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

III. Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche 
Anwendbarkeit 

1 Folaende Teile der Anmeldung wurden nicht daraufhin geprflft. ob die beanspruchte Erfindung als neu, auf 
' erfnXrischer rSgkTbe^hlnd (nicht offensichtlich) und gewerblich anwendbar anzusehen .st: 

□ die gesamte internationale Anmeldung, 
M Anspruche Nr. 4,15 

Begrundung: 

n nip np«;amte Internationale Anmeldung, bzw. die obengenannten Anspruche Nr. beziehen sich auf den 
nachSeSen [ GeglnsSnd f?r den keine internationale voriaufige Prufung durchgefuhrt werden braucht 
(genaue Angabeny. 

□ Die Beschreibung die Anspruche Oder die Zeichnungen (machen Sie bitte nachstehend Qfnaue Angaben) 
ode! die ^^obengenannten Anspruche Nr. sind so unklar, daB kein sinnvolles Gutachten erstellt werden 
konnte (genaue Angaben): 

H Die Ansoruche bzw. die obengenannten Anspruche Nr. 4,1 5 and enbaling disclosure in the description sind 
so ^nzun^ichend durch die Beschreibung gestutzt, daB kein sinnvolles Gutachten erstellt werden konnte. 

□ Fur die obengenannten Anspruche Nr. wurde kein internationaler Recherchenbericht erstellt. 

2 Eine sinnvolle internationale voriaufige Prufung kann nicht durchgefuhrt werden, weildas • Protokoll der 
NuWeotid- undybder Aminosauresequenzen nicht dem in Anlage C der Verwaltungsvorschriften 
vorgeschriebenen Standard entspricht: 

□ Die schriftliche Form wurde nicht eingereicht bzw. entspricht nicht dem Standard. 

□ Die computerlesbare Form wurde nicht eingereicht bzw. entspricht nicht dem Standard. 

V Beariindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
V - gSScnen Sendblrkiit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung ... HOM/1ftip 
Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-3,5-14,16-18 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (IS) Ja: Anspruche 1 -3,5-1 4.1 6-1 8 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (IA) Ja: Anspruche: 1 -3,5-1 4,1 6-1 8 

Nein: Anspruche: 

2. Unterlagen und Erklarungen: 
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siehe Beiblatt 
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Zu Punkt I Basis 

Dieser Bericht 1st ohne die Berucksichtigung der Anderungen des Anspruchssatzes, 
eingereicht m'rt dem Schreiben vom 18.02.2005, in bezug auf die Anspruche 4 und 15, 
erstellt worden. 

Es handelt sich um folgende beanstandete Anspruchspassagen: 

- "...der Fullstoff 50-100 Gew.-%" (Anspruch 4) 

- "...und/oder Schwermetalloxide mit Ordnungszahlen groBer 28" (Anspruch 15) 


Zu Punkt III 

Keine Erstellung eines Gutachtens iiber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und 
gewerblich Anwendbarkeit 

Die Grunde fur die Nicht-Berucksichtigung sind die folgenden: 

Die nach Artikel 34 (2)(b) PCT beim Internationalen Buro eingereichten Anderungen 
bringen Sachverhalte ein, die im Widerspruch zu Artikel 34 (2)(b) PCT iiber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgehen. Es 
handelt sich dabei um folgende Anderungen: 

""Kompositmaterial [...], dadurch gekennzeichnet, daB die Fullstoffteilchen 50-100 Gew.-% 
der Fullstoffteilchen mit der Form eines Torus enthalt." 

Dies steht im Widerspruch zum Schutzumfang bzgl. der Anmeldung im Anmeldezeitpunkt. 

Der neueingereichte Anspruch 15 erfullt nicht die Erfordernisse des Artikels 5 und 6 PCT, 
da ihm ausreichende Offenbarung und Stutze in der Beschreibung fehlen. 
"...und/oder Schwermetalloxide mit Ordnungszahlen groBer 28" ist eine Formulierung die 
weder durch die Beschreibung noch durch Beispiele gestutzt ist. 
Es liegt eine nicht gerechtfertigte Extrapolation vor. 
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Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und 
der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser 
Feststellung 

Es wurde auf folgende Dokumente verwiesen: 

D1: US 4839215 A 
D2: DE 3637371 A 
D3: DE 3532997 A 

I) Neuheit 

D1 beschreibt Torus-formige Fullstoffteilchen und dentale Kompositmaterialien mit diesen 
Fullstoffen, wobei die Fullstoffe uber das Bindemittel mechanisch verbunden sind und 
somit die mechanische Eigenschaften der auspolymerisierten Kompositmaterialien 
verbessem. Der Torusaussendurchmesser liegt zwischen 425 und 200 Mikrometer. 
Da die Aussendurchmesser der Toren unterschiedlich sind, ist D1 nicht als 
neuheitsschadlich fur den Gegenstand der Anspruche 1-3,5-14,16-18 anzusehen. 
(s. Artikel33(1) u. (2) PCT) 

Die Entgegenhaltungen D2 (s. Sp.5, Z.2-40) sowie D3 (s. S.3) offenbaren lediglich, daB 
Kompositmaterialien mit einem polymerisierbaren organischen Bindemittel einen Fullstoff 
mit Fullstoffteilchen versehen sein konnen, die ein Kieselsauresol enthalten, gemaB unab. 
Anspruch 2 der vorliegenden Anmeldung. 

D2 und D3 sind nicht neuheitsschadlich fur den o.g. Gegenstand der Anspruche 1-3,5- 
14,16-18. (gemaB Artikel 33(1) u. (2) PCT) 
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II) Erfinderische Tatigkeit 

Das Dokument D1 wird als nachstliegender Stand der Technik gegenuber dem 
Gegenstand der Anspruche 1-3,5-14,16-18 angesehen. Es offenbart Torus-fdrmige 
Fullstoffteilchen und dentale Kompositmaterialien. 

Der Gegenstand des Anspruchs 1 ,2,17 und 18 unterscheidet sich vom Stand der Technik 
gemaB D1 dahingehend, dalB der Aussendurchmesser der Toren der vorliegenden 
Anmeldung wesentlich kleiner als in D1 ist (D1: 200-425 Mikrometer ; vorl. Anmeldung: 
0.5-100 Mikrometer). 

Die mit der vorliegenden Erfindung zu losende Aufgabe kann somit darin gesehen 
werden, einen Fiillstoff zur Verfugung zu stellen, der einen stabilen Verbund mit der 
organischen Phase eingeht, hydrolysestabil und verbesserte technische Eigenschaften 
gewahrleistet. 

Die Aufgabe wird durch ein Kompositmaterial, dadurch gekennzeichnet, daB es einen 
Fullstoff in einer Menge von 1 bis 90 Gew.-%, durch Spruhtrocknung erhalten, und ein 
polymerisierbares Bindemittel enthalt, geldst. Die Fullstoffteilchen haben die Form eines 
Torus' und weisen einen mittleren Aussendurchmesser im Bereich von 0.5-100 Mikrometer 
auf. 

Vorteile: 

Die Kombination aus torusformigen Fullstoffteilchen mit einem Aussendurchmesser von 
0.5-100 Mikrometer und dem zusatzlich enthaltenen nanoskaligen Kieselsauresol 
(Anspruch 2) sowie dem polymerisierbaren Bindemittel fuhrt zu den gewunschten 
verbesserten mechanischen Eigenschaften bzgl. geringem Schrumpf, geringer Abrasion 
und hoher Biegefestigkeit. 
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Technischer Effekt: 

Der Effekt beruht auf einer homogenen Fullstoff- und Polymerverteilung aufgrund der 
anwesenden, diskreten und nicht agglomerierenden nanoskaligen Kieselsaurepartikel und 
des Polymers in der den Torusring ausfullenden Matrix. 

Die Verstarkung der mechanischen Verkniipfung gemaB Kompositmaterial nach Anspruch 
2 beruht auf dem Vorhandensein eines Komposits, nicht nur durch ein Harz. 

Demzufolge ist dem Gegenstand der Anspruche 1-3,5-14 und 1 6-1 8 erfinderische Tatigkeit 
zuzuerkennen. (gemaB Artikel 33(1) und (3) PCT) 
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Kom positroaterial raid Verwendunp eines Kompositmaterials 

Die votltegende Erfindung betrifft ein Kompositmaterial mit einem speziellen Full- 
stoff sowie die Verwendtmg eines Kompositmaterials mit einem speziellen FiiUstoff 
fiir dentale Zwecke. 

StWderTechnik 

Kbrapositmaterialien sind Verbundwerkstoffe aus einem Kunststoff tmd anorgani- 
schea Fullkoipein. HerkemmHcherweise bestehen sie somit gnmdsStriich aus drei 
verschiedenen Bausteineru einer polymerisierbaren organischen Matrix, Fullstoff- 
partikeln und einem Mittel, das den Verbimd zwischen dem Polymer nnd den Ftill- 
stoffteilchen sicherstellt. Dentale, iestaurative Materialien steHen due spezielle 
Form der Korapositmaterialien dar, weil sie aufgrund ihrer extremen pbysikatischen 
und chemischen Beiastung im uberaus feindtichen Milieu des Mundes den hochsten 
Anfbrderungen ausgesetzt sincL Anfgrund ibres umfassenden Anforderungsprofils 
dienen diese Materialien oft als Basis zur Entwicklung nicht dentaler Komposite, 
bzw. als Modell zum Einsatz im nicht-dentalen Bereich. 

Dentale, restaurative Kompositmaterialien werden seit uber 40 Jahren fiir die Ftil- 
lungs-, UnterfQllungs- und Befestigangstberapte, als Stumpfitufbau-, K & B- (Kro- 
nen und Brttcken-), Prothesen- und Unterflitterungsmaterial, als gefullte Adhesive, 
die eine Haftung an Zahnhartsubstanz, Kunststoffen, Keramiken Oder Metali bewir- 
ken, sowie als Zahnversiegelungsmassen eingesetzt Komposttes Mrten nacb Ein- 
bringen in die Kavitat chemisch oder unter Zufubr extexner Energie in einer Poly- 
merisaiionsreaktion aus. 
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Die organische polymerisauonsfdhige Komponente des dentalen Kompositmaterials 
wird in der Regel in einer radikalischen Reaktion vemetzt und enthalt entsprechend 
ethylenisch ungesattigte, funktionelle Gruppen. Die Monomere und Oligomere 
umfessen die Mono-, Di- und/oder Polyacrylate und/oder Methacrylate, wie bei- 
spielsweise das Diglycidylmethacrylat des Bisphenol A (^is-GMA", 2,2-bis[4(2- 
hydn>xy-3-methacryloxypropyloxy)-plxenyl]propan) und das Diurethandi(meth)acry- 
lat aus 2,2,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat und 2-Hydroxye&yl(melli)acrylat 
(UDMA). Wird von Methacrylaten gesprochen, so sind auch inuner die analogen 
Actylate gemeint. Kommeiziell erhSltliche Standardmischungen enthahen Bis- 
GMA, UDMA sowie Triethylenglykoldimethacrylat zur Absenkung der Viskositat 

Um die Harznnschung radikalisch harten zu kdnnen, wird der Masse eiu Initiator- 
system beigegeben, das die tadikaliscfae Polymerisation nach Bestrahlung und/oder 
dem Ablauf einer Redoxreaktion auslost Bin typiscb.es System, das die radikalische 
Polymerisation der Methacrylate startet, besteht aus einem Photoinitiator (Keton) 
und einem Beschleuniger (Amin). Als Keton wird typischerweise Campherchinon, 
als Amin die para N^-Dimethylaminobeazoesaure eingesetzt Weitere photoaktive 
BestandteUe k6nnen der Mischung zugesetzt werden. Wird die Zusammensetzung 
mit einer geeigneten Stahlungsquelle bei 460 nm belichtet, so vemetzt das Kompo- 
sitmateriai photochemisch. Altemativ kann das Material auch chemisch vemetzt 
werden. Hierzu wird die Kombination Peroxid/tertifires Amin als Redoxsystem ver- 
wendet Beide Komponenten mussen voneinander getrennt in einem 2-komponenti- 
gen System aufbewahrt werden. Nach dem Mischen beider Komponenten werden 
fteie Radikale generiert und die radikalische Polymerisation der Acrylate hartet das 
Kompositmaterial aus. Da bei dieser Art der Hattung keine extemen Hilfemittel 
gebraucht werden, nennt man diese Systeme auch selbsthartend. 
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Komposrtzusammensetzungen kdnnen also entweder selbsthartend oder photo- 
chemisch bartend ausgelegt sein (mono-cure). Femer kann man Komposit- 
zusammensetzungen fonnulieren, die eine Kombination aus selbsthartenden und 
photocbemisch hartenden Systcmen darstcUen (dual-cure). Wird dem einen Teil des 
„dual-cure" Kompositsystems noch Polyacrylsaure beziehungsweise ein Deri vat der 
Polyacrylsaure beigefttgt und ist im anderen Teil ein basisches Glas zugegen, so 
hartet dieses System unter geeigneten Bedingungen neben einem chemischen und 
photochemischen Mechanismus auch in eioer Saure-Base Reaktion aus (triple cure). 

Die anorganischen FiillkSrper des dentalen Kompositmaterials besteben im Allge- 
meinen aus Quarz, Borsilikatglas, Lithiumaluminiumsilikat, Bariumaluminium- 
silikat, Strontium/Bariumglas, Zinkglas, Zirkoniumsilikat, pyrogener oder kolloi- 
daler Kieselsaure. 

Der Verbund der anorganischen Fullkorper mit der organischen Harzmatrix wird in 
der Regei durch den Einsatz von Kupplungsreagenben oder Haftvermittlem sicher- 
gestellt. Dies ist wesentlich fur die spfcere Eignung der Kompositmasse als Den- 
tabnateriaL Hierbei wird der Fullstoff, meistens in Gegenwart schwacher Sauren, 
mit einem Silan behandelt, bevor er mit der flussigen Harzkomponente vermengt 
wird. Das Verfabren zur Praparation silanisierter Fiillstoffoberflachen besteht darin, 
eine Ethanol/Wasser Mischung (meistens 95/5 Vol%) zunachst mit Essigsaure auf 
einen pH-Wert von 4.5 - 5.5 einzostellen. Das Silan wird sodann in einer solchen 
Menge zugegeben, daB eine Losungskonzentration von ca. 2% resultiert Innerhalb 
von 5 Minuten sind die Alkoxysilylgruppen hydrolysicrt und die Saoxanbildung 
setzt ein. Nun wird der zu behandelnde FUllstoff unter fortgesctztem Rttbren der 
Losung beigegebea Innerhalb weniger Minuten wird das Silan vom Fullstoff adsor- 
biert und die OberflSche der Fullkorper vom Haftvermittler beladen. Die Ldsung 
wird abdekantiert und die Partikel weiden zweimal mit Ethanol gewaschen. 
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AbschlieBend werden die restlichen Silanolfunktionen fur wenige Minuten bei 
I \0°C und 24 Stunden bei Raumtemperatur kondensiert 

Das Silan agiert als oberflSchenaktiver Stoff, der die Oberflache des Fullstoffs mit 
der Harzmatrix kompatibilisiert und fur einen festen Verbund zwischen dem orga- 
nischen und dem anorganischen Material sorgt. Als besonders geeignetes Silan zum 
Aufbau eines Verbundes zwischen der anorganischen und der organischen Phase hat 
sich unter anderem das 3-Methacryloyloxypiopyltrimethoxysilaii erwiesen. Ein Teil 
der hydrolysierten Alkoxysilylgruppen des Silans reagieren direkt mit den 
Hydroxylgruppen auf der mineralischen Oberflache des Fullstoffs wahrend der 
andere Teil untereinander kondensiert und so eine miteinander zusammenhangende 
Schicht des Kupphingsreagenzes auf der Rfflstoffoberflache ergjbt. Im Verlauf der 
spater stattfindenden xadikalischen Polymerisation der dentalen Kompositinasse 
weiden dann die Methacryloyloxypropylfunktionen der an der FOllstoffoberflache 
naftenden durchgangigen Schicht des Silans in die organische Haizphase mit ein- 
polymerisiert und bilden so einen dauerhaften Verbund zwischen den hydrophilen 
Fiillstoffen und der hydrophoben Harzmatrix. 

Das Eigenschaftsprofil des resultierenden dentalen Vermindwerkstoffes wird in 
eister Linie von der anorganischen Phase bestimmt Wahrend Youngs Modul (E- 
Modul) fur ein nichtgefiffltes Harzsystem auf Bis-GMA-Basis 2.8 GPa betragt, weist 
der Zahnschmelz einen Wert von 83 GPa und das Dentin einen Wert von 19 GPa 
auf. Durch Zugabe eines konventionellen, silylierten Fullstoffs zum Bis-GMA-Harz 
kann der Wert von 2.8 GPa deutlich verbessert werden. Wird der Fullstoff im Volu- 
menveihaltnis von 1 zu 1.25 dem Harz beigegeben, so kann Youngs Modul auf 
einen Wert von 10 GPa angehoben werden. Fur ein Verhaltnis 1 zu 1 kann ein Wert 
von 1 5 GPa erreicht werden. 
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Fullstofftyp, Menge und Partikelverteilung bestkmnen fiir eine gegebene Harz- 
zusammensetzung die mechanischen, Ssthetischen und rheologischen Kennzeichen 
de$ dentalen Komposttformstoffs wie OberflachenhMrte, AbriebbestMndigkeit, Ver- 
schleiBfestigkeit, Druckfestigkeit, Zugfestigkeit, Polymerisationsscbrompfung, 
Fraktuiresitenz und warmewechselbestandigkeit sowie PoHexbaxkeit, Glanz, Opa- 
zitat, Transtazenz und Farbstabilitat sowie FlieBverhalten, Standfestigkeit und 
ModelUerbarkeit Ats Faustregei gilt: Je hoher die Beladung des flussigen Haizes 
mit silanisiertem Fttllstoff, umso besser die mechanischen, physikaUschen imd 
chemischen Eigenschaften des ausgeharteten Formstoffs. 

Vox dem Hintergrund der Gberragenden Bedeutung der anorganischen Phase fiir die 
Eigenschaften dentaler Kompositmaterialien lafit sich auch die traditionelle Eintei- 
Hmg dentaler Kompositwerkstoffe in drei verschiedenen Grundklassen verstehen. 

Ein makrogefiffltes Kompositmaterial ist eine mit relativ groflen Partikeln (1-100 
jam), hochgefiillte (bis 87 Gew.%) Zusammensetzung* Wabrend al$ FuUstofF fruher 
Glaspulver tnit mittleren Korngroflen von 30 - 50 \im diente, ist der Fullstoff heute 
meistens gemahlener Quaiz oder auch eine Glaskeramik nrit einer mittleren 
TeilchengriSBe von S - 12 jim. Makrogefiillte Komposite weisen die beste 
VerschleiBfestigkeit auf> lassen sich jedoch aufgrund der PartikelgroBe auBer- 
ordentlich schleoht hochglanzpoUeren. Wahrend der Politur brechen die 
volumindsen Fiillstofipartikel aus der Fullung axis, es bteiben kfeine LScher zurfick 
und die ausgebrochenen Fttllstoflsplitter ttben einen Schmirgelefiekt auf den 
restiichen Formstoff aus, so dafi sich makrogefiillte Komposite nicht hoch- 
glanzpolieren lassen und ein gnindsStzliches asthetisches Defizitaufweisen, 

Urn der Forderung nach verbesserter Asthetik nachzukommcn, wurde die Qruppe 
der mikrogefiittten dentalen Kompositmaterialien entwickelt Charakteristisches 
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Kjennzeichen dieser Gruppe ist die auBergewohnlich kleine PartikelgroBe der Kom~ 
positfiillstoffe, die in erster Linie aus amorpher KieselsSure bestehen xind eine mitt- 
lere Teilchengrdfie von ca. 0.04 \xm aufweisen. Diese kleine PartikelgroBe bedingt 
eine extrem grofle Teilchenoberflache, die ihierseits tofolge intensiver Wechsel- 
wirkungskrfifte zwischen den PartikeloberflSchen der Fflllstoffbeladung des Kom- 
positmaterials eine frtihe Grenze setzt In der Regsl k&inen mikrogefulltc Kom- 
positmaterialien nicht iiber 50 Gew% mit Fullstoff versetzt werden, da das Material 
aufgrund zu hoher Viskositfit dann nicht mehr verarbeitbar ist Diese Kompo- 
sitiklasse ist hochglanzpolierbar, zeigt ausgezeichnete refraktive Eigenschaften und 
erfQUt alle Kriterien eines SuBerst asthetisch wirkenden deutalen Werkstoffes. 
Bedingt durch den geringen Fullstoffgehalt zeigen mikrogefQllte Werkstoffe ver- 
glichen mit den makrogefullten dentalen Kompositen jedoch stark reduzierte 
mechanische Eigenschaften wie Abrieb, Zugfestigkeit, zu hohen Schrump£ etc. 

Es wurde vielfach, bisher jedoch vergeblich, versucht, den Fullstoffgehalt beispiels- 
weise durch Eiribau der pyrogenen Kieselsaure in vorpolymerisierte Haizpaitikel (25 
jim), agglomerierte oder gesinterte Teflchen zu erhohen und so die Festigkeitswerte 
zu erhflhen. 

Durch den Versuch, die Hochglanzpolierbarkeit der mikrogeflillten Verbundwerk- 
stoffe mit den guten mechanischen Eigenschaften der makrogefiillten Komposite zu 
kombinieren, entwickelte man die Klasse der sogenannten Hybridkomposite. Hier- 
bei ist der eingesetzte Fullstoff eine Mischung aus konventionellem Glas mit einer 
PartikelgroBe von 0.6 — 1.5 Jim sowie aus nanoskaligen Teilchen von 0.01 - 0.05 
Htn. In der Regel betrBgt der mengenmaBige Anteil der nanoskaligen Kieselsaure- 
teilchen 7-15 Gew.%. Der Gesamtf&llstoffgehalt kann bis zu 80 Gew% betragen. 
Aufgrund der groBen Variation in den PartikelgrdBen kann so eine auBerst kompakte 
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Packungsdichte der FQllstoffieilchen etzielt werden, wobei Meinere Partikel in den 
ZwischenrSumen der grS&eren Partikel zu Jiegen kommen. 

Bin Beispiel fur die Zusammensetzung eines mikrogefullten Systems wird in der DE 
2403211 beschrieben. Hybridmaterialien sind aus den Patcntschriften DE 2405578, 
DE 3403040 und EP 382033 bekannt. 

Die US 4,839,215 A beschreibt hohlzylindrische FiUlstofiteilchen und dentale 
Kompositmaterialien mit diesen FQllstoffen, wobei die FMlstoffe liber das 
Bindenrittel mechanisch verkettet sind und somit die mechanischen Eigenschaften 
der auspolymerisierten Kompositmaterialien verbessern. Die bekannten 
Fttttstoflteilchen haben eine kreiszylindrische Form. Die zentrale Offoung der 
Teilohen liegt zwischen 500 und 1.000 [xm und bevorzugt zwischen 150 bis 400|Ain, 
am bevorzugsten zwischen 225 und 300 put Der AuBendurchmesser der Teilchen 
liegt miter 3 fim, bevorzugt zwischen 425 und 200 \xm, mehx bevoizugt zwischen 
500 und 1-000 Jim und am bevorzugsten urn 925 jim. Bevorzugt werden die 
Keramikteilchen durch Pressen hergestellt AIs weitere Herstellungsmethoden sind 
die Extrusion, das Gieflen, isostatisches Pressen, HeUJpressen, SpritzgieBen und 
Ablagern auf einem Formkorper angegeben. Die groben FQllstofifteilchen 
ennoglichen nur Kompositmaterialien, die geringe Festigkeiten, geringe Harten, 
geringe Abrasionsresistenzen und schlechte Polierbarkeiten aufweisen* 

Auf gabe der Erfindunp 

Obwohl moderne Kompositfiillungen, bedingt durch die werkstofiEkundlicben Ver- 
besserungen, nun auch im Seitenzahnbereich einen festen Platz in der BehandlungSr- 
palette der Zahnarzte einnehmen, weisen diese Systeme dennoch einige grundsatz- 
liche Schwachen auf, die in erster Linie mit dem ,»Verbund u zwischen der organ 
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ischen Harzmatrix und den anorganischen FiUtetoffoberfmchen zusammenhangen. 
Die Silan-Kupplungsmittel bilden „SiIoxanbindungen a mit Mineralien. Diese Bin- 
dungen, die fUr den Verbuad zwischen den beiden Phasen soxgen, sind, wie jede 
Bindung zwischen einem organischen Polymer und einer hydrophiten, mineralischen 
Feststoflfoberflache, hydrolysierbar. Eine Hydrolyse der SUoxanbindung bewirict 
jedoch hydiolytischen Abbau im Polymer, verstarkte RiBbildung entlang der Grenz- 
flacheniegion Feststoff/Harz, Wasserabsorption, weichmachende Effekte im Poly- 
mer, Quellung des Komposits, venninderte VerschleilJfestigkeit, Abriebfestigkeit 
und Farbstabilitat durch Herausbreohen der FtUlstoffe. Letztendlich wird der Ver- 
bund beider Phasen gelosL 

Der VbrteU der Silane gegeniiber anderen Haftvemritflem liegt in ihrer Eigenschaft, 
sich bezQglich. der hydrolytischen BindungsSffhung reversibel za verhalten. Das 
thermodynamische Gleichgewicht liegt weit auf der Seite der Siloxan-Bindungs- 
bildung. Obwohl demnach die Gleichgewichtsmenge der Wassermolekule an der 
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Grenzschicht Polymer/Feststoff wichttger als die Diffiisioiisgeschwindigkeit des 
Wassers in das Polymer ist, wird deimoch in den Werkstoff eindringendes Wasser 
den hydrolytischen Abbauprozess in Gang setzen. Wasser dringt selbst bei stark 
hydrophoben Harzen duich Diffusion bis zur Grenzflache Polymer/Feststoff vor. 1st 
die Grenzschicht einmal angegriffen, wird sich das Wasser dort in Form von 
Ostein anlagem, den Verbund der oxganischen Phase zur anorganisohen Phase 
lockern und durch osmotischen Druck das Gefuge des Komposits aufreifien. 

Zur Verbesserung des Verbundes zwischen Fullstoff und Polymer-Matrix wurde die 
Moglichkeit in Betracht gezogen, zusatzUch zur chemischen Haftung eine physika- 
iiscne Haftung aufeubauen. In US 4215033 wild durch Atzen eines Glases ein semi- 
poroser Fullstoff geschaffen. Mikroporose Fullstoffe fur den Einsatz als Dental- 
materialien sind aus den Schriften US 4217264, EP 4868, EP 172513, DE 198 46 
556 und DE 19615763 bekannt Bei der physikalischen Haftung dringt Harz in die 
Poren des Fullstoffe ein und verankert so nach der Polymerisation die organische mit 
der anorganischen Phase, da das ausgehartete Hare fest in den Poren des FUUstoffs 
gehalten wird. Somit wird eine bessere strukturelle Integritat des Formstoffes 
gewahrleistet 

Das Prinzip der physikalischen Verankerung von Fullstoff und Matrix, das in DE 
19615763 beschrieben wird und die Verwendung pordser Si0 2 Partikel umf&fit, 
weist jedoch drei prinzipielle Nachteile auf. Der erste besteht in der sehr aufWen- 
digen Herstellung der porQsen Fullkorper, die einen sehr kostspieligen Phasen- 
trennungsschritt, sowie Aufinahlungs- und Sichtungsverfahren beinhaltet Der 
zweite Nachteil liegt in dem sehr geringen Porendurchmesser, der vorzugsweise 90- 
100 Nanometer betragL Urn ein effektives Einfliessen des Harzes in die Poren zu 
gewahrieisten, mussera sehr niederviskose Harzgemische mit geringer Oberflachen- 
spannung zur Anwendung kommen. Diese erhalt man durch Verwendung von 
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Dimethacrylaten mit geringem Molekulargewicht wie z.B. dem Triethylenglycol- 
dimethacrylat (TEDMA) oder dem Hexandioldimethacryiat (HEDMA). Ein hoherer 
Anteil dieser niedennolekularen Monomere fQhrt beim Komposit jedoch zu einer 
erhohten Schrumpfiing. Alternativ kami die Viskositat der Matrix auch durch. Zusatz 
von Monometbacrylaten wie z.B. dem Hydroxypiopylmethacrylat (HPMA) odet 
dem Trie&yienglycotaonoethy^ gesenkt werden. Die Ver- 

wendung von Monometbacrylaten fiihrt im Vergleich zu Dimetihacrylatea zu einer 
schlechteren Vernetzung des Polymers und somit zu geringereo Biegefestigkeiten 
und zu einer hoheren Verfarbung. Der dritte Nachteil liegt in der Einschrankung des 
HersteUungsverfahrens auf SUiziumdioxid-FiiUstoffe, die keine Einstellung einer 
klinisch akzeptablen Rontgenopazitat erlauben. 

Trotz enoimer Verbesserungen auf dem Feld der dentalen Kompositmaterialien 
bleibt das Problem de$ Phasenvcrbundcs dennoch ungelost, da es auch bei Einsatz 
porflser Fffllstoffe zu der durch hydrolytische Spaltung bedingten Abl6sung der 
Polymennatrix vom anorgantschen Fttllstoff kommen kann. Es ist daher die Aufgabe 
der Erfindung, einen Fullstofif zur VerfQgung zu stellen, der einen stabilen Verbund 
mit der organischen Phase eingeht und eine so starke physikalische Bindung 
zwischen ibra und dem Bindemittel des Dentalmaterials auszubilden vertnag, daB 
eine moglicherweise stattfindende Hydrolyse den einmal gebildeten Verbund nicht 
mehr 2erst5ren kann, sowie ein diesen Fiillstoff enthaltendes Kompositmaterial, das 
aufgrund des stabilen Verbundes zwischen den Phasen ein gegenQber dem Stand der 
Technik verbessertes Eigenschaftsprofil gewahrleistet 

Petailliette Beschreibun g der Erfindung 

Die Aufgabe wird durch ein Kompositmaterial gemaB Anspruch 1 und durch ein 
Kompositmaterial gemSfl Anspruch 2 
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geldst Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind in den UnteransprOchen 
abgegeben- 

Die Erfiadung bezieht sich auf einen speziellen FUllstoff mit PQll^tofSleiJchiexx, die 
eine sphfirisch ringfSnnige Stmktur aufweisen und strukturell der Geomefcrie eines 
Torus entsprechen* Im Gegensatz zu den porosen Fullstoffen, bei denen das Harz in 
den Poren der Fiillstoflpartikel lediglich mechanisch verankert ist, wird hier der 
Extremfall verwirklicht, indem eine einzige Pore den FOllstoff komplett durchzieht. 
Dies fiihrt dazu, daB sich die organische Phase kontinuierlich mit der anorganischen 
Phase verbindet und so eine unter mechanischen Gesichtspunkten besonders effek- 
tive Verkettung bildet. Die torusfonnigen Fiillstoflpartikel werden dabei mechanisch 
wie die Perlen einer Kette vom Bindemittel durchgriffen und dvrch die im Inneren 
des Torus vorliegendc durchgSngige Haizphase so miteinander verbunden, daB sie 
durch hydrolytischen Abbau nicht mehr von der Harzmatrix abgetast werden k©n- 
nen. Man erMh so einen Dentalwerkstoff, der aufgrund des anBerst wiiksamen Ver- 
bundes zwischen organischer und anorganischer Kompositphase eine besonders 
ausgepragte Abmsionsfestigkeit bei gjeichzeitig hoher Biegefestigkeit aufweisfe, der 
von vergleichbaren Dentaiwerkstoffen des Standes der Technik nicht erretcht wer- 
den kann. Da auch der im Laufe der Zeit einseteende hydrolytische Abbau wegen 
des festen Phasenverbundes nicht mehr za einer Phasentrennung fiihrt, wird somit 
die Haltbarkeit des Dentalwerkstoffes bei voller FunktionsfShigkeit verlSngert 
Gleichzeitig wird auch der asthetische Charakter der dentalen Masse erhSht W2h- 
rend des Polierens werden die Fullstoffpartikel aufgrund des festen Phasenverbtindes 
mit dem Bindemittel schichtweise abgetragen und nicht, wie bei den makrogefullten 
Kompositen, als Ganzes aus der polymeren Matrix gebrochen> Dies ermBgticht eine 
Hochglanzpolitur. 
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Ansprtiche 

1. Kompositmaterial mit einem polymerisierbaren organischen Bindemittel und 
einem Fuilstoff in einer Menge von 1 bis 90 Gew.-%, dadurch gekennzeichnet, 
daB es durch Sprtthtrocknung erhaltene FuUstoffteilchen enthalt, welche die 
Form eines Torus und einen mittleren AuBendurchmesser im Bereich von 0,5 - 
100 um aufweisen. 

2. Kompositmaterial mit einem polymerisierbaren organischen Bindemittel, 
dadurch gekennzeichnet, dass es einen Fuilstoff mit Fullstoffteilchen enthalt, 
welche die Form eines Torus und einen mittleren AuBenduchmesser im Bereich 
von 0.5 bis 100 um aufweisen, und dass es zusatzlich ein Kieselsauresol enthalt. 

3. Kompositmaterial nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Fullstoffteilchen mit der Form eines Torus durch Spruhtrocknen erhalten sind. 

4. Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Fuilstoff 50 bis 100 Gew.-% der Fullstoffteilchen mit der Form eines 
Torus enthalt. 

5. Kompositmaterial nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Fuilstoff zusatzlich splitterfbrmige und/oder spharische anorganische 
Fullstoffteilchen enthalt. 
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6. Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der Fullstoff zusatzlich nicht tonisfbrmige Fullstoffteilchen aus 
Siliziumdioxid enthalt. 

7. Kompositmaterial nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die nicht 
torusformigen Fullstoffteilchen aus pyrogener und/oder gefallter Kieselsaure 
und/oder aus Siliziumdioxidsolen und/oder aus einer Dispersion pyrogener 
und/oder aus gefallter Kieselsaure hergestellt sind. 

8. Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die torusformigen und/oder nicht torusformigen Fullstoffteilchen silanisiert 
sind. 

9. Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das organische Bindemittel mindestens einen der nachfolgenden Stoffe 
umfafit: ethylenisch ungesattigte Monomere und Oligomere, Epoxide, Ormocere, 
Ceramere, flussigkristalline Systeme, Spiroorthoester, Oxethane, Polyurethane, 
Polyester, A-Silikone und C-Silikone, Polycarbonsauren. 

10- Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das organische Bindemittel chemisch und/oder photochemisch hartet 

11. Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die torusformigen Fullstoffteilchen einen mittleren Aufiendurchmesser im 
Bereich von 1 und 50 ^m aufweisen. 
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12. Kompositmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB die torusfbrmigen Fiillstofifteilchen einen Innendurchmesser im Bereich von 
0.2 - 20 aufweisen. 

' 13. Kompositmaterial nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die 
tonisfSrmigen Fullstoffteilchen einen Innendurchmesser im Bereich von 0.4 - 
4.0 [im aufweisen. 

14. Kompositmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 15 - 70 Gew.-% FGllstoff mit torusformigen Fullstoffteilchen enthalt 

15. Kompositmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Fullstoffteilchen Siliziumdioxid und/oder Schwermetalloxide mit 
Ordnungszahlen groBer 28 enthalten. 

16. Kompositmaterial nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Schwermetalloxide aus der Gruppe der Zirkoniumoxide, Ceroxide, Zinnoxide, 
Zinkoxide, Yttriumoxide, Strontiumoxide, Bariumoxide, Lanthanoxide, 
Wismutoxide, sowie deren Mischungen gewahlt werden. 

17. Dentales Kompositmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 16. 

18. Verwendung eines gefUllten und polymerisierbaren Kompositmaterials, das 
einen Fullstoff mit Fullstoffteilchen enthalt, welche die Form eines Torus 
aufweisen, nach einem der Anspruche 1 bis 17, als DentalmateriaL 
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